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4-1 はじめに 
前章では、InSb(111)A-(2×2)表面の原子の熱振動状態を TED および RHEED を用い
て詳細に評価した。その結果、熱振動振幅には大きな異方性が存在し、方向によって
バルク中よりも振幅が小さいことが明らかとなった。これらの表面原子の熱振動状態
は、最近接原子との結合状態に大きな影響を受けることが示唆され、A-(2×2)表面に
のみ特有な振る舞いであるとは考えにくい。そこで、本章ではまず、A-(2×2)表面の
もう一方の極性表面である InSb(111)B-(2×2)表面の熱振動を TED、RHEED により詳
細に評価することにより、3 章より一歩進んで、表面原子の結合状態と熱振動状態の
関係に何らかの一般性を見出すことを目的とする。 
しかしながら、本研究の背景においても述べたように、最安定の再構成構造を真に
解釈するには、表面原子を熱振動の観点から評価しただけでは不十分であり、まだ、
揺らぎ（構造揺動）を考慮した構造の評価が残されているといえる。それゆえ、両表
面構造が不安定化するような高温において、表面原子の構造揺動を明らかにすること
には意義がある。そこで、本章では、上記の TED、RHEED 解析に加え、高分解能透
過電子顕微鏡法（high-resolution transmission electron microscopy: HRTEM）を併用する
ことによって、A, B-(2×2)表面における構造揺動に関する議論を行う。
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4-2 InSb(111)B-(2×2)表面構造 
4-2-1 B-(2×2)表面の構造モデルと安定性 
 InSb(111)B-(2×2)表面の構造としては、Nakada らによる TED 解析から導かれたモ
デルが広く受け入れられている [1,2]。この構造モデルは、Sb 原子で終端された理想
表面に Sb の三量体（trimer）が(2×2)周期で存在するため、Sb trimer 構造と呼ばれる
（図 4-1(a)(b)）。Nakada らの報告の後、RHEED ロッキングカーブ解析[3]、HRTEM[4]、
第一原理計算[5]、角度分解光電子分光法[6]、STM[7]などからもこの構造モデルが支
持されており、この構造モデルの妥当性は十分検討されているといえる。 
 Sb trimer 構造の安定性は、過去に報告された数々の化合物半導体表面と同様に、
3-1-1 節で述べた電子数評価モデル[8]によって説明可能である(図 4-2)。trimer を構成
する各 Sb 原子は、Sb trimer 直下の Sb 原子との結合（Sb-Sb 結合）に対して 3/4 個、
trimer を構成する Sb 原子同士の Sb-Sb 結合に 2 個、孤立電子対の形成に 2 個の電子を
消費する。その結果、trimer を構成する Sb 原子 1 つ当たり 5-3/4-2-2=1/4 個、つまり、
1 つの trimer 当たり 3/4 個の電子が余剰となる。一方、Sb trimer と結合していない第 2
層目の Sb（rest-Sb）原子は 3 配位であるから、ダングリングボンド中には 5/4 個の電
子が存在する。したがって、Sb trimer において余剰となっていた 3/4 個の電子が rest-Sb
のダングリングボンドへ移動することにより、rest-Sb 上にも孤立電子対が形成され、
すべての不飽和なダングリングボンドが解消される。 
 
4-2-2 A, B-(2×2) 表面構造の比較 
 InSb(111)A-(2×2)表面と B-(2×2)表面には、{111}表面の極性だけでなく、その原子
配列にも大きく異なる点がある。3 章で説明したように、In-vacancy buckling 構造は
InSb(111)A の In 終端理想表面から In が抜けた構造であり、その表面は原子レベルで
平坦である。これに対し、Sb trimer 構造は、InSb(111)B の Sb 終端理想表面上に Sb trimer
が吸着した構造であり、表面には 0.2nm 以上の凹凸が存在する。また、A-(2×2)表面
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上には sp2的な結合状態にある In と p3的な結合を持つ Sb が同数存在するのに対し、
B-(2×2)表面は p3 的な結合状態の Sb 原子（Sb trimer を構成する Sb 原子と rest-Sb 原
子）によって覆われている（図 4-3）。さらに、A-(2×2)表面には In-Sb 結合しか存在
しないのに対して、B-(2×2)表面にはバルク中に存在しない Sb-Sb 結合が含まれてい
る点も両表面における結合状態の違いとして挙げることができる。 
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図 4-1（a） InSb(111)B-(2x2)表面構造モデル 
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図 4-1 InSb(111)B-(2×2)表面の Sb trimer 構造 
(a) の四辺形は(2×2)単位胞を表す
 88
第 4 章 InSb(111)B 表面における熱振動と構造揺動 
 
 
 
 
 
 
 
B-(2×2)単位胞 
［11
＿
0］ ［1
＿
01］ 
 
図 4-2 InSb(111)B-(2×2)表面の電荷移動 
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図 4-3 InSb(111)B-(2×2)表面の結合状態 
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4-3 InSb(111)B-(2×2)表面原子の熱振動振幅の評価 
本節では、3 章で述べた A-(2×2)表面と同様の手順で、B-(2×2)表面原子の熱振動
振幅を表面並行方向に対して TED、表面垂直方向に対して RHEED ロッキングカーブ
を用いて決定する。 
 
4-3-1  InSb(111)B-(2×2)表面の作製と実験装置 
TED および RHEED 解析用の InSb(111)B-(2×2)表面は、どちらも(111)B ウエハ （ー住
友電気工業製：non-doped）を用い、3 章で述べた(111)A-(2×2)表面と同様な調整手順
を踏むことによって得られた。B-(2×2)表面の調整には、 A-(2×2)表面の作製を行っ
た装置と同一のものを用いた。 
 
4-3-2 表面平行方向の熱振動振幅（反射強度の減衰からの見積もり） 
これまでの研究[2,7,9]により、本表面は室温～623K の範囲で安定に現れるとの報告
がなされている。本研究では試料温度を 653K まで上昇させた場合にも明瞭な 2×2
周期を持つ TED パターンが観察された。そこで、A-(2×2)表面に対して行った解析と
同様に、室温～653K の温度範囲（室温、373K、423K、473K、573K、653K）で B-(2
×2)表面の TED パターンを撮影した。 
図 4-4(a)(b)に、それぞれ室温の B-(2×2)表面から得た TED パターン、および C6V対
称性に基づく平均化処理後の超格子反射強度の分布を示す。(b)の模式図では、円の半
径が構造因子に、面積が反射強度に対応する。図 4-5 は各超格子反射強度の温度依存
性を示す。各温度で得た TED パターン強度は、A-(2×2)と同様に（3-3-4 節）、1/2 3/2
反射で規格化した。図 4-5 と A-(2×2)表面に対する結果（図 3-11）を比較すると、B-(2
×2)表面の場合に、温度上昇に伴う強度減衰の緩やかな反射スポットが多いことがわ
かる。例えば、図 4-5 中の 1/2 5/2 反射の減衰カーブは、A-(2×2)表面における同指数
の反射と比較してかなり緩やかである。これらの減衰カーブから、B-(2×2)構造を形
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成する全原子の平均デバイ温度で算出すると、162±37K という値が得られた。この
値は A-(2×2)表面の値（101±41K）に比べかなり大きい。また、この値は、バルク InSb
中の値（In：147、Sb：158K）[11]と比べやや大きい（表 4-1）。これは、B-(2×2)表面
原子の平均の熱振動がバルクに比べ若干ではあるが抑えられていることを意味する。
このような傾向は、A-(2×2)表面はもちろん、その他の表面における熱振動において
も報告例はない。そこで、この原因を明らかにするために、B-(2×2)表面における個々
の表面原子のデバイ温度を決定することとした。 
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図 4-4(a) InSb(111)B-(2×2)表面から得た TED パターン 
 
 図 4-4(b) InSb(111)B-(2×2)超格子反射強度分布 
黒い半円：実測強度、白い半円：計算強度  
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図 4-5 InSb(111)B-(2×2)超格子反射強度の温度依存性 
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  平均デバイ温度 
A-(2×2) 表面 101±41K 
B-(2×2)表面 162±37K 
In 原子（InSb バルク中の値[11]） 147K 
Sb 原子（InSb バルク中の値[11]） 158K 
InSb バルク （文献値[17]） 160K 
  
 
表 4-1 InSb(111)A,B-(2×2)表面の超格子反射強度（TED）の 
温度依存性から導かれる平均デバイ温度の比較 
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4-3-3 表面平行方向の熱振動振幅（反射強度からの見積もり） 
A-(2×2)表面における解析と同様に、2-4 節（図 2-10）で示した手順にしたがって
解析を行い、B-(2×2)表面における個々の原子のデバイ温度を決定する。その際、Sb 
trimer 構造の初期座標としては過去の文献値[1]を用いた。本解析においては、Sb trimer
構造中の原子のうち、本表面の持つ対称性（C3v）を考慮し Sb trimer、trimer 直下の
Sb（以後 Sb1-Sb3）、rest-Sb の原子が別々の熱振動振幅を持つと仮定し、これらに対
して最適化を行った。ここで、3 配位の原子だけでなく、4 配位である Sb1-Sb3 原子
を解析の対象に加えた理由は、バルク理想位置からの原子変位が大きいこと（～
0.05nm）[1,2,12]と、その結合状態がバルクとは異なるからである。なお、Sb trimer、
Sb1-Sb3、rest-Sb 以外の表面から第 3 層目までに存在する原子の座標は、室温におけ
る超格子反射強度を基に最適化した。また、4 層目以下の原子に対しては、その座標
はバルク理想位置に、デバイ・ワラー因子の値はバルク InSb に対する文献値（In:147K、
Sb:158K）[11]に固定した。 
各温度の解析結果に対する R 因子を図 4-6 に示す。室温において 17.1％であった R
因子の値が試料温度の上昇とともに増加し、573K 以上では構造の確からしさの目安
となる 20％を大きく上回る。室温～653K の温度範囲全体にわたってシャープな(2×
2)超格子反射が観測されたことを考慮すると、653K 以上では表面全体としては(2×2)
周期を示すものの、局所的な構造の乱れが生じている可能性が指摘できる。そこで、
室温～473K の解析結果に的を絞り、デバイ温度を導出した。 
最適化後の座標とデバイ温度を表 4-2 に示す。Sb trimer の平均デバイ温度は 154±
15K、Sb1-Sb3 は 207±17K、rest-Sb は 110±11K であり、それぞれの原子ごとに熱振
動状態が大きく異なることがわかる。 
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 図 4-6 InSb(111)B-(2×2)における温度変化に伴う R 因子とデバイ温度97
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Atom 
座標 x  
d110=0.4578nm 
を 1 とする  
座標 y  
d110=0.4578nm 
を 1 とする 表面平行方向のデバイ温度
Sb-trimer 1.098 0.902 154±15K 
Sb1-Sb3 1.016 0.984 207±17K 
rest-Sb 0.000 0.000 110±11K 
In1-In3 0.307 1.693 147K 
In4 1.333 0.666 147K 
    
 
 
表 4-2 InSb(111)B-(2×2)表面原子のデバイ温度と表面平行方向の座標
（120°系）（原点は rest-Sb 原子位置、対応する原子は下図に対応）
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4-3-4 表面垂直方向の熱振動振幅 
3 章の場合と同様に、本節では B-(2×2)表面原子の表面垂直方向の熱振動振幅を
RHEEDにより決定する。図4-7に InSb(111)B-(2×2)表面から一波条件下で得たRHEED
ロッキングカーブを点線で示す。測定時の基板温度（323K～573K）および電子線入
射条件は A-(2×2)表面の場合と同一である。図 4-7 中のロッキングカーブには、A-(2
×2)表面では明瞭に見られたブラッグピークが高角度側では見られない。同様の傾向
は、As trimer 構造を持つ GaAs(111)B-(2×2)表面でも現れており、B-(2×2)表面付近の
原子が A-(2×2)表面に比べて表面垂直方向へ大きく変位していることに起因すると
考えられる [14]。このロッキングカーブを基に、構造モデルの初期座標として文献
[1,2,12]の値を、デバイ・ワラー因子の最初の設定値としてはバルクの値[11]を用いて、
3 章で述べた手順と同様にして、座標およびデバイ・ワラー因子の最適化を行った。 
結果として得た R 因子の推移を図 4-8 に、最適化後のロッキングカーブを図 4-7 中
に実線で示す。前節で述べた TED 解析とは異なり、この RHEED 解析では全温度範囲
にわたり R 因子の値に顕著な変化がみられない。また、その値は、通常の RHEED ロ
ッキングカーブ解析において構造の確度の目安となる 10％より十分に低いことから、
全温度範囲において Sb trimer 構造が安定に存在することが示唆される。TED と
RHEED の解析結果に矛盾があるように見られる原因については後節(4-5 節)で議論す
ることにし、ここでは、室温～573K の全温度範囲の RHEED ロッキングカーブを用
いて表面原子の熱振動振幅を評価した結果を述べる。 
最適化後に得た座標とデバイ温度を表 4-3 に示す。Sb trimer のデバイ温度は 162±
24K であり、Sb1-Sb3 は 135±24K、rest-Sb は 260±120K となった。この結果をバル
クの値（158K）[11]と比較すると、Sb trimer は同程度の値、Sb1-Sb3 は小さく、逆に
rest-Sb は著しく大きい値を示している。この結果から導かれる熱振動振幅の模式図を
前節の結果と併せて図 4-9 に示す。個々の原子の熱振動状態が大きく異なることがわ
かる。次節では、A-(2×2)表面との比較を通して、B-(2×2)表面の熱振動状態を考察
する。
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図 4-7 InSb(111)B-(2×2)
 視斜角[°]100
表面から得た RHEED ロッキングカーブ
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図 4-8 RHEED ロッキングカーブ解析における R 因子の推移 
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Atom 座標 z [nm] 表面垂直方向のデバイ温度 
Sb-trimer 0.239 162±24K 
Sb1-Sb3 -0.031 135±24K 
rest-Sb 0.060 260±120K 
In1-In3 -0.086 147K 
In4 -0.149 147K 
   
表 4-3 InSb(111)B-(2×2)表面原子のデバイ温度と表面垂直方向の座標
原点は、第 2 層目の Sb 原子のバルク理想位置 
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B-(2×2)単位胞 
 
図 4-9 InSb(111)B-(2×2)表面原子の振動状態の評価 
（矢印は平均二乗変位の大きさを示す） 
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4-4 A,B-(2×2) 表面原子の熱振動状態の比較と考察 
前節の結果は、A-(2×2)表面と同様、B-(2×2)表面原子の熱振動状態は個々の原子
によって異なり、方向によっては振動が抑制されていることを示した。本節では、B-(2
×2)表面の熱振動の起源を明らかにするため、3-5 節と同様に結合状態と熱振動状態
の関係について議論する。次に、A- (2×2)表面原子の持つ熱振動状態と比較すること
により、化合物半導体表面の熱振動振幅に影響を与える因子について考察を行う。 
Sb trimer のデバイ温度は、表面垂直方向（162±24K）、平行方向（154±15K）とも
にバルク（158K）とほぼ同程度の値を示した。Sb trimer 原子（以下、Sb trimer1 と表記）
は、Sb trimer を構成する他の 2 つの Sb 原子（以下、Sbtrimer2、 Sb trimer3 と表記）と、
Sb trimer 直下の１つの Sb 原子（以下、Sbunder trimerと表記）と結合している。3-5 節と
同様に Sbtrimer1 の平均バックボンド角Θを、最適化座標をもとに計算すると 90.9°と
いう値が得られた。この値は理想的な sp3 結合の場合（109.47°）に比べて著しく小
さく、p3 結合に対する値（96°）に近い。したがって、A-(2×2)最表面における Sb
原子と同様に、Sbtrimer1 は p3 的な結合状態にあることがわかり、その熱振動状態にも
類似性があると考えられる。3-5 節で示したように、A-(2×2)表面の Sb 原子は、Θの
変化が大きい方位、つまり、原子の存在しない方位には熱振動が抑えられるのに対し、
原子の存在する方向には熱振動が活発化する Sb trimer1 において原子が存在しない方
位は、Sbtrimer2、Sbtrimer3 および Sbunder trimer がつくる三角形（図 4-10 斜線部）の垂線方
向（図 4-10 中の白抜き矢印の方向）であり、この方向は、表面垂直方向と平行方向
に対してそれぞれ 51.2°と 38.8°をなす。それゆえ、表面平行方向、垂直方向の熱振
動振幅与える振動異方性の影響には大きな差がなく、これがそれぞれの方向への
Sbtrimer1 の振幅が同程度であった理由といえよう。 
一方、Sb trimer 原子と同じく 3 配位の rest-Sb 原子のデバイ温度は、バルク InSb 中
の Sb 原子（158K：計算値）と比べ表面平行方向に小さく（110±11K）、垂直方向に
大きい（260±120K）。これは、表面垂直方向に熱振動が抑えられるのに対し、平行方
向には活発化していることに相当する。rest-Sb はバルク理想位置より真空側に約
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0.05nm 変位しており、配位する In とのΘが 98.6°であるから、p3 的な結合状態にあ
ることがわかる。それゆえ、これまでの議論と同様に、rest-Sb の熱振動はΘの変化が
大きい方位、つまり、原子の存在しない方位に抑制されることがわかる。 
最後に、本研究でデバイ温度の最適化を行った表面原子のうち、唯一 4 配位であっ
た Sbunder trimer の熱振動状態について考察を行う。Sbunder trimerのデバイ温度は、表面垂
直方向が 135±24K、平行方向が 207±17K であり、この結果は、表面垂直方向の熱振
動振幅が大きく、平行方向には小さいことを意味する。Sbunder trimer と最近接原子との
結合状態は、表面平行方向の結合が Sb-Sb 結合であり、それ以外は Sb-In 結合である。
したがって、表面垂直方向への結合状態のみが異なることによって熱振動状態に異方
性が生じる可能性が指摘できる。Sb-In 結合に関しては、その平均結合角（109.0°）
が理想的な sp3 結合の値（109.47°）ときわめて近いことから、その結合状態はバル
ク InSb 中と大差ないといえる。一方、Sbunder trimer-Sb trimer1 の結合がバルク Sb 中の結
合状態と類似していると仮定すると、バルク Sb のデバイ温度が 211K、バルク InSb
中のSbが158Kであるため、むしろ表面垂直方向への熱振動が抑制されることになり、
これでは今回の結果を説明することはできない。 
そこで、次に、前節までと同様に、Sbunder trimerの原子変位に伴って最表面の Sbtrimer1
の平均バックボンド角Θが変化する様子から、本結果の説明を試みる。図 4-11 に表
面垂直方向、平行方向に Sbunder trimer を変位させた場合における Sbtrimer1 のΘの変化を
示す。ここで、表面垂直方向は[1
_
1
_
1
_
]方位へ変位させたときの値に、平行方向は[1
_
1
_
2]、
[21
_
1
_
]、[1
_
21
_
]方位へ変位させた場合の平均値に相当する。表面平行方向へ Sbunder trimer
を変位させた場合に、Θの変化が大きくなっていることから、これまでと同様の議論
により、この方向への原子変位が起こりにくいことがわかる。このように、最近接原
子（表面原子）がダングリングボンドを持つ場合には、4 配位原子の熱振動状態にも
その電子状態が反映されることがわかる。 
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図 4-10 Sb-trimer 原子の結合状態 
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図 4-11 最適化座標からの変位に伴う 
バックボンドの平均結合角Θの変化（Sbtrimer1） 
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4-5 高温における再構成表面の構造揺動 
前節までに、InSb(111)B-(2×2)表面原子の熱振動状態を評価し、InSb(111)A-(2×2)
表面の結果（3 章）との比較から、表面原子配列と熱振動状態に相関性があることを
明らかとした。しかしながら、4-3 節において指摘したように、高温（＞573K）の B-(2
×2)表面は低温（室温～473K）とは異なる状態にあり、この違いは表面原子の熱振動
という観点からだけでは説明できない。本節では、高温での B-(2×2)構造の表面状態
を明らかにするとともに、その起源について考察する。 
 
4-5-1 高温での InSb(111)B-(2×2)表面の HRTEM 観察と評価 
高温での InSb(111)B-(2×2)表面において起こる現象の解明に向けての足がかりを得
るために、HRTEM を用いた評価を行うこととした。HRTEM の利点は、電子線を試
料表面に平行に入射する条件であれば（HR-profile TEM 法）、試料端面に調整した表
面の原子配列を横方向から実空間で観察できる点である[4]。ただし、このような条件
で得られる HRTEM 像は、表面の複数の原子が重なり合って投影されたものであるた
め、像から表面構造を解釈するには十分注意を払う必要がある。以下では、HRTEM
実験の方法と観察の条件、および 573K 以上での B-(2×2)表面の HRTEM 観察結果を
示す。 
 
ⅰ）実験方法と観察条件 
HRTEM 観察用の試料は以下の手順で作製された。まず、InSb (non-doped)の単結晶を
メノウ乳鉢でエタノール中にて粉砕した。この液体の一部をピペットで吸い取り、カーボン穴
あきマイクログリッド上に滴下した。この結果、{001}、{110}、{111}といった低指数面を表面
に持つ多数の粉砕結晶がマイクログリッド上に支持される。このグリッドを UHV-TEM チャン
バー内に導入し、TED 用の{111}A,B 表面調整と同様な手順で表面清浄化、ホモエピタキ
シャル成長、アニール処理を施した。HRTEM 観察は、マイクログリッド上に担持されている
InSb 微粒子のうち、{111}表面が現れており、 [110]方位が入射電子線と平行になっている
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ものを対象として行った。HRTEM像はイメージインテンシファイヤー付きオンラインCCDカメ
ラにより撮影し、S-VHS ビデオテープに記録された（1/30 秒あたり 1 フレームを記録）。
HRTEM像の解釈のために、市販のソフトウエア（MACTEMPAS）によるマルチスライスシミュ
レーションを行った。像解釈にシミュレーションを併用する理由は、原子の持つポテン
シャルが TEM 像のコントラストに直接対応するとは限らないからである[12]。なお、
シミュレーションに用いた球面収差係数と色収差係数はそれぞれ 0.9、1.0mm とした。 
 
ⅱ）InSb(111)B-(2×2)表面の観察結果 
673K における B-(2×2)表面の HRTEM 像を図 4-12 に示す。観察像において特徴的
な点は、Sb trimer に相当する最表面部分に見られる 1: 2 の濃度比を持つコントラスト
（図 4-12 (a)白矢印）、および、rest-Sb 部分に相当する 2 倍周期の濃いコントラストで
ある（図 4-12 (a)黒矢印）。図 4-12 (a)の像中の白枠で示した領域は、前節において最
適化した Sb trimer 構造の座標を用いて計算したシミュレーション像である。シミュレ
ーションに用いたパラメータは、defocus 量: -40.0nm、試料の厚さ: 3.67nm である。シ
ミュレーション像においては、観察像中にみられる特徴がよく再現されており、Sb 
trimer 構造は 673K という高温においても存在できることがわかる。 
ところが、この表面を 673K で保持し続けると、図 4-12 (b)～(e)に示すように、上
記の特徴を持つ表面のコントラストが刻々と変化する様子が観察された。この様子を
具体的に記述すると、 (a)において観察された 2 倍周期のコントラスト（図 4-14 中矢
印）が、(b)で一旦 1 倍周期に変化を遂げるものの、(c)では(a)と 1 倍周期分ずれた 2
倍周期のコントラストが現れる。さらに、1 倍周期のコントラスト(d)を経た後に、 (e)
で(a)と同じ位相の 2 倍周期コントラストへと戻る。この(a)～(e)間の変化はわずか
80/30 秒の間に起こっており、非常に短い時間内で表面構造が揺動していることが判
る（ただし、HRTEM の時間分解能は 1/30 秒であるため、これより短い時間スケール
で表面構造が変化している可能性も十分にある）。このような表面構造の揺動は、そ
の頻度は少ないものの、573K における B-(2×2)表面でも観察された。一方、673K で
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の InSb(111)A-(2×2)表面では、この種の構造揺動は全く観察されなかった。 
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rest-Sb の位置のコントラスト 2：1
2：1 の濃度をもつ
表面コントラスト 
(a)
0 秒
(b)
4/30 秒
 
 
(c)
8/30 秒
(d)
12/30 秒
(e)
24/30 秒
1 倍周期の表面コントラスト 
位相のずれ 
再び 1 倍周期の表面コントラスト 
2 倍周期の位相が元に戻る 
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4-5-2 B-(2×2)表面における構造揺動の起源 
前項において観測された B-(2×2)表面におけるコントラスト変化の起源を考える。
先に述べたように、図 4-12 におけるコントラスト変化の過程では、観察開始時(図
4-12(a))とは位相がずれた(2×2)周期の像が観察される（図 4-12(c)）。このことは、表
面構造が揺動する過程で Sb trimer の位置が(1×1)周期分だけずれた状態が存在するこ
とを意味する。したがって、HR-profile TEM 像が複数の表面原子のポテンシャルを投
影したものであることを考慮すれば、正常位置の Sb trimer 構造（図 4-12(a)および
4-12(e)）と位相がずれた位置の Sb trimer 構造（図 4-12(c)）の間に観測された(1×1)
構造（図 4-12(b)および 4-12(d)）は、両者の重ね合わせによって出現したと考えるの
は自然なことである。つまり、図 4-12 において観測された TEM 像の変化は、Sb trimer
が B-(2×2)表面上を動く様子を捉えた結果と解釈することができる。 
以上の解釈を定量的に検証するために、位相がずれた Sb trimer 構造について詳細な
検討を加える。InSb(111)B-(2×2)表面上の Sb trimer 構造における位相のずれは、Eguchi
らによって報告がなされている[7]。彼らが室温において観測した B-(2×2)表面の STM
像を図 4-13 に示す。Sb trimer に起因する輝点の配列が、中央部分の境界線の上下で
逆位相となっている様子が確認できる。図 4-14 に示すように、InSb(111)表面上で正
常位置以外に Sb trimer が存在し得る位置には 3 つの候補があり、このうち、a 位置は
T4 サイト、b と c 位置は H3 サイトと呼ばれる。しかしながら、どの位置に Sb trimer
が存在するかを STM 像から確定することは困難である。そこで、以下では、これら
の位置での Sb trimer の存在可能性について順に検討することとした。 
まず、Sb trimer の存在位置として a 位置を仮定した場合について、TED および
RHEED の結果との整合性を検討する。正常位置と a 位置はともに T4 サイトであるか
ら、これらの位置に Sb trimer が存在する場合、表面垂直方向の原子座標は全く同じに
なる。したがって、正常位置と a位置にSb trimerが存在する構造が混在したとしても、
その情報は一波条件下での RHEED ロッキングカーブの形状には反映されない。この
ことは、室温～573K の温度範囲で RHEED ロッキングカーブの形状が基本的に変化
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しなかったこと（図 4-7）と矛盾しない。一方、a 位置の表面平行方向の座標は正常位
置と大きく異なることから、TED 強度には大きな変化が現れるはずである。そこで、
正常位置に Sb trimer が存在する構造と a 位置に Sb trimer が存在する構造を考え、両
者が混在するモデルに対して TED 解析を行った。計算に用いた座標とデバイ温度は
ともに前節までに最適化された値に固定し、573K と 673K の TED パターンを解析に
用いた。得られた R 因子の値を図 4-15 に示す。図中の横軸は a 位置に Sb trimer が存
在する構造の比率（％）で、縦軸が R 因子の値である。573K の実験結果に対しては、
a 位置に trimer が存在する構造が 20％存在する場合に R 因子は最低値（18.9%）を示
した。673K の実験結果に対して解析を行った場合にも同様の傾向が見られ、いずれ
の温度においても、R 因子の最小値は構造の確からしさの目安となる 20％を下回った。
このように、正常位置と a位置にSb trimerが存在する構造の混在を考えることにより、
4-3 節で述べた TED と RHEED の結果が矛盾なく説明可能となる。 
次に、b および c 位置（H3 サイト）に Sb trimer が存在する場合を考える。V 族原子
の trimer が H3 サイトに吸着する構造については、InSb と同じ III-V 族化合物半導体の
GaAs(111)B-(2×2)表面のAs trimer構造を対象として理論的な検討がなされている[15]。
それによれば、H3 サイトと T4 サイトにおける As trimer の吸着エネルギー差は小さく 
（0.06 eV／(2×2)単位胞）、また、構造の類似性から InSb でも同様の傾向が予測でき
る [7]。したがって、673K という高温においては、このエネルギー差を乗り越え、
H3 サイト Sb trimer 構造が準安定構造として存在する可能性は十分にある。そこで、
この構造の混在と RHEED および HRTEM の結果との整合性についても検討する必要
があると考えられる。 
図 4-16 は、H3 サイトおよび T4 サイト Sb trimer 構造が混在する表面に対して計算
した RHEED ロッキングカーブを示す。図中(a)が T4 サイト Sb trimer 構造に、(f)が H3
サイト Sb trimer 構造に相当する。(b)から(e)にかけて H3／T4 の存在比率が増加するに
つれて、ロッキングカーブの形状が大きく変化している。また、上記の計算結果と実
験結果（図 4-16(g)）との間の R 因子を計算すると（図 4-17）、H3 サイト Sb trimer 構
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造がわずかでも混在した場合には、R 因子の値は上昇することが判る。したがって、
RHEED の結果からは、本表面上での H3 サイト Sb trimer 構造の存在は否定できる。 
H3 サイト Sb trimer 構造の存在は、以下に述べるように、HRTEM 像に対するシミ
ュレーションからも否定される。図 4-12 に示す観察像の試料厚さ（4.24nm）から、
これらの像中には電子線入射方位（[110]方位）に 4 つの(2×2)単位胞が投影されるこ
とが判る。そこで、正常位置と a 位置の T4 サイトに Sb trimer を持つ(2×2)単位胞を、
それぞれ 2 つづつ重ねたモデルに対してシミュレーションを行った。図 4-18(a)に示す
ように、実験で観測された 1 倍周期のコントラスト（図 4-12(b)）がシミュレーション
像中に再現されている。一方、T4 サイト Sb trimer と H3 サイト Sb trimer 構造の混在
を仮定した場合には、その存在比率を様々に変化させても(1×1)周期がシミュレーシ
ョン像に現れることはなかった（図 4-18(b)～(c)）。 
先に述べたように、高温での InSb(111)B-(2×2)表面上では構造揺動が起こるものの、
そのような挙動は A-(2×2)表面上では観察されない。この理由は、両極性表面におい
て存在する複数の安定構造の表面組成と、In と Sb の平衡蒸気圧に大きな差があるこ
とを考えると以下のように説明できる。(111)B 表面上には、Sb リッチな(2×2)構造の
他に、In リッチな(3×3)および(3×1)構造が安定に存在し得る [16]。Sb 原子の平衡蒸
気圧（10-11～10-9Torr）が In 原子（10-15～10-14Torr）に比べ桁違いに高いことを考える
と、高温で Sb リッチな(2×2)表面から Sb が優先的に脱離し、In リッチな表面が出現
することは十分に考えられる。実際、B-(2×2)表面を 693K で長時間保持した後には (3
×1)表面が現れるとの報告があり[16]、高温で Sb trimer 構造が不安定化することは間
違いない。一方、(111)A 表面には、In リッチな(2×2)以外には Sb リッチな(2√3×2
√3)-R30°構造が存在するのみであり[10]、693K へ加熱した後も(2×2)構造から Sb
は脱離しない[16]。したがって、B-(2×2)表面上で見られた Sb trimer の揺動は、Sb リ
ッチ表面から In リッチ表面への構造変化に際して起こる Sb 脱離の前駆状態と解釈す
ることができる。
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(b)  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
2 nm
位相のずれ 
Sb trimer に相当する輝点 
(a)  
 
図 4-13 InSb(111)B-(2×2)表面の室温における STM 観察像[7]
(a) 広領域像、(b) 拡大像 
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図 4-14 (a) T4サイト Sb trimer モデル 
(b) H3サイト Sb trimer モデル 
 116
第 4 章 InSb(111)B 表面における熱振動と構造揺動 
 
 
 
 
 
 
（R 因子の計算
とができないた
 
 
 
 
 
 図 4-15 TED 解析における R 因子 
に際しては、H3サイトモデルの座標を最適化するこ
め、第一原理計算により導かれた座標を用いた） 
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(k) 
(j) 
(i) 
(h) 
(g) 
(f) 
(e) 
(d) 
(c) 
(b)  
(a)  
図 4-16 RHEED ロッキングカーブ計算結果 
下から(a) T4サイトの Sb trimer の比率 100%（H3サイト 0%）、(b)
T4  90%、H3 10%、(c) T4  80%、H3 20%のように順に 10％づつ変
化させ、(k) においては T4  0%、H3 100%となっている。両モデ
ルの座標については、H3サイトモデルの座標を最適化することが
できないため、第一原理計算により導かれたものを用いた。 
 118
第 4 章 InSb(111)B 表面における熱振動と構造揺動 
 
 
 
 
図 4-17  ロッキングカーブ解析における R 因子の値 
（R 因子の計算に際しては、H3 サイトモデルの座標を最適化することが
できないため、第一原理計算により導かれた座標を用いた） 
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(a) 
 
(b) 
 
(c) 
 
図 4-18 InSb(111)B-(2×2)表面の 
(a) シミュレーション像（T4サイト混在モデル） 
(b) シミュレーション像（H3サイトモデル） 
(c) シミュレーション像（H3サイトと T4サイトの混在モデル）
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4-6 結論 
本章では、まず、InSb(111)B-(2×2)表面の原子の熱振動状態を TED および RHEED
を用いて評価した。本表面原子のうち、3 配位の原子（Sb trimer および rest-Sb）の熱
振動振幅は結合原子の存在しない方向に小さくなっており、A-(2×2)表面原子の熱振
動と同様の挙動を示すことがわかった。一方、4 配位の原子（Sb trimer 直下の Sb）
の熱振動にも異方性が見られ、この要因は、直上の Sb trimer 原子の電子状態を不安定
化させる方位への熱振動が抑えられると考えることで説明できた。以上の結果は、表
面原子の熱振動はその原子配列に強く依存しており、表面での熱振動がバルク中に比
べて活発化するという単純な描像が成立しないことを示している。 
さらに、高温（＞573K）における A,B-(2×2)表面構造を HRTEM により調査したと
ころ、B-(2×2)表面でのみ構造揺動が起こっている証拠を得た。HRTEM に加え、TED
および RHEED を用いた解析から、Sb trimer が表面の T4 サイト間を極めて短い時間
で変動していることが明らかとなった。この構造揺動は、Sb リッチな B-(2×2)表面
から Sb が脱離して In リッチ表面へと変化する過程の前駆状態を捉えたものと解釈で
きる。 
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